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Le present rapport de recherche Internationale, etabli par radministration chargee de la recherche intemationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copieen est transmise au Bureau international. 


Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 feuilies. 




[xl 1' ©St aussi accompagne d'une cople de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 


1. 


1 1 II a 6te estlme que certalnes revendicatfons nepouvalent pas falre Tobjet d'une recherche(voir le cadre 1). 


2. 


1 1 II y a absence d*unltederinventlon(voirle cadre II). 


Q 


1 1 La demande intemationale contient la divulgation d'un listage de sequence de nucleotides oud'acldes amines et la 
recherche intemationale a ete effectuee sur la base du listage de sequence 




□ 


depose avec la demande Internationale 




□ 


foumi par le deposant separement de la demande Internationale 

1 1 sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'inclut pas d'elements 
allant au-dela de la divulgation faite dans la demande intemationale telle 
qu'elle a ete deposee. 




□ 


transcrit par I'administration 


4. 


En ce qui conceme le titre,[Y1 


le texte est approuve tel qu'il a ete remise parle deposant. 




□ 


Le texte a ete etabli par radministration et ala teneur suivante: 


5. 


En ce qui conceme I'abr^^, 








le texte est approuve tel qu'il a ete rem is parle deposant 




□ 


le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des observations a I'administration dans un delai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche Internationale. 


6. 


La figure des dessins a publier avec I'abrege est la suivante: 




Figure n" H) \^ 

□ 


suggeree par le deposant. Aucune des figures 

. ^ . . , - - ^ n'est a publier. 
parce que le deposant n a pas suggere de figure. 




□ 


parce que cette figure caracterise mieuxl'invention. 
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1-14 
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voir colonne 12, ligne 65 - colonne 13, 
ligne 15 
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voir page 18, ligne 8 - ligne 23 

-/~ 
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Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiqu6s en annexe 
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considere comme particuliirement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie k la date de d6p6t international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une iBvendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se ref^rant k une divulgation orate, d un usage, k 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de dep6t international, mais 
posterieurement h la date de priorite revendiquee 



"T" document utt6rieur publi6 apr6s la date de d6p6t international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particuliferement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
6tre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isol^ment 
document particuli^rement pertinent; I'inven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe k un ou plusieurs autres 
documents de mdme nature, cette combinaison etant ^vidente 
pour une personne du m6tier 

document qui fait partie de la m6me famille de brevets 
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C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorle " Identification des documents cit^s, avec.le cas ^ch6ant, I'Indlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



CHEN Y ET AL: "FORMATION OF METAL 
HYDRIDES BY MECHANICAL ALLOYING" 
JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS, 
vol. 217, no. 2, 1 fevrier 1995, pages 
181-184, XP000486485 
voir le document complet 

FUJII H ET AL: "Hydriding properties of 

the Mg2Ni®?H system synthesized by 

reactive mechanical grinding" 

JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS, 

vol. 232, no. 1-2, Janvier 1996, page 

116-119 XP004077233 

voir le documment complet 

HUOT J ET AL: "Mechanical alloying of 
Mg®?Ni compounds under hydrogen and inert 
atmosphere " 

JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS, 

vol. 231, 15 decembre 1995, page 815-819 

XP004077434 

voir le document complet 
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1-14 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de ta deuxifeme teuille) (juillet 1992) 



page 2 de 2 



INIEBNATIONAL SEARCH REPORT 

Irmatlon on patent family members 
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Patent document 


Publication 
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r LtUIIL^UUi 1 
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date 




nriember(s) 




date 


us 5162108 A 


10-11-1992 


DE 


3247360 


A 


05-07-1984 




AU 


568524 
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07-01-1988 




AU 


2275483 


A 


28-06-1984 




CA 


1225077 
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04-08-1987 




CA 


1233157 


C 


23-02-1988 




DE 


3382583 


A 


30-07-1992 




DK 


145791 


A 


12-08-1991 




DK 


592283 


A,B, 


23-06-1984 




EP 


0112548 


A 


04-07-1984 




EP 


0316968 


A 


24-05-1989 




IE 


58026 


B 


16-06-1993 




IE" 


58010 




1 6-06-1993 

X\f \J\J X ^ ^ 'J 




JP 


59174501 


A 


03-10-1984 




US 


4798718 


A 


17-01-1989 




us 


4554152 


A 


X 3 XX X ^ \J 




us 


5199972 


A 


06-04-1993 


US 5536586 A 


16-07-1996 


OP 


6299272 


A 


25-10-1994 




DE 


4405497 


A 


25-08-1994 


US 5554456 A 


10-09-1996 


US 


5506069 


A 


09-04-1996 




US 


5616432 


A 


01-04-1997 




US 


5536591 


A 


16-07-1996 




AU 


694033 


B 


09-07-1998 




AU 


5676196 


A 


29-11-1996 




CA 


2219522 


A 


14-11-1996 




EP 


0826249 


A 


04-03-1998 




NO 


975138 


A 


07-01-1998 




WO 


9636083 


A 


14-11-1996 




AU 


697537 


B 


08-10-1998 




AU 


2654295 


A 


05-01-1996 




CA 


2191114 


A 


21-12-1995 




EP 


0765531 


A 


02-04-1997 




JP 


10501370 


T 


03-02-1998 




WO 


9534918 


A 


21-12-1997 




AU 


6039496 


A 


29-11-1996 




CA 


2219231 


A 


14-11-1996 




EP 


0832501 


A 


01-04-1998 




NO 


975139 


A 


07-01-1998 




WO 


9636084 


A 


14-11-1996 




AU 


5385596 


A 


07-11-1996 




CA 


2215666 


A 


24-10-1996 




EP 


0823134 


A 


11-02-1998 




WO 


9633518 


A 


24-10-1996 



WO 9619594 A 27-06-1996 AU 4469196 A 10-07-1996 

CA 2206252 A 27-06-1996 
EP 0799324 A 08-10-1997 
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TRAITETC COOPERATION EN MATIEITE DE BREVETS- 

1f:ec'd 31 Ja:: zzzd 

PCT ! ^ — 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



R^fdrence du dossier du ddposant ou du 

mandatatre 

27881-0564 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6limtnaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n" 
PCT/CA98/00987 


Date du d^pot international (jour/mois/ann4e) 
21/10/1998 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
22/10/1997 


Classification Internationale des brevets (CIS) 
B22F9/02 


ou ^ la fois classification nationale et CIS 



Deposant 

HYDRO-QUEBEC et aL 



1 Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de Texamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a {'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

H II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des desslns qui ont 
ete moditiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 1 5 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



1 




Base du rapport 


II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unrte de invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularites dans ta demande Internationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande Internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

18/05/1999 


Date d'ach^vement du present rapport 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international; 

~ Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ^^So«si:^Vj^^^ 

i m\ 

Boureau, J-L \* /I 

N'» de telephone +49 89 2399 8454 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n° PCT/CA98/00987 



I. Bas du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements cl-apres (/es feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite confonnement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1,2,4,8,9,11,14, version initiale 
19 

3,5-7,12,13, re9ue(s)le 07/10/1999 avecia lettre du 05/10/1999 
15-18 

10,10a re9ue(s)le 16/12/1999 avec la lettre du 14/12/1999 
Revendicattons, N^: 

1-3,11-14 telle(s) que modifiee{s) en vertu de I'arlicle 19 

4-10 re9ue{s) le 1 6/1 2/1 999 avec la lettre du 1 4/1 2/1 999 
Dessins, feuilles: 

1/40-40/40 version initiale 



2. Les modifications ont entraine Tannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations complementaires, le cas echeant : 



Fomnulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII. feuille 1) (Janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale PCT/CA98/00987 



V. Declaration motiv e selon I'articI 35(2) quant a la nouv aut I'actlvit ' inventiv et la possibllit 
d*appllcation industrlelle; citations et xplications a I'appui d c tte d claration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-14 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-14 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-14 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/lPEA/409 {cadres l-VIII. feuille 2) Oanvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/CA98/00987 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant I point V 

Declaration motivee selon farticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite 
inventive et la possibilite d'appiication industrielle; citations et explications 
^ I'appui de cette declaration 

II est fait reference au document suivant: 

D1 : FUJI I H ET AL: 'Hydriding properties of the Mg2Ni-H system 

synthesized by reactive mechanical grinding' JOURNAL OF ALLOYS 
AND COMPOUNDS, vol. 232, no. 1-2, janvier 1996, page 116-119 
XP004077233 

L'invention concerne un precede de preparation d'un nanocomposite de structure 
nanocristalline a base de magnesium et d'un ou plusieurs autres elements ou 
composes connus pour absorber I'hydrogene et etre peu miscibles au broyage 
avec le magnesium ou son hydrure. 

Un tel precede est par exemple connu du document D1 (voir sections 2. 
Experimental e\ 3. Results and discussions). Ce document decrit la fabrication 
d'un nanocomposite obtenu par broyage reactif sous hydrogene du compose 
MgzNi contenant de faibles quantites de Mg pur et MgNia- La teneur en hydrogene 
apres 80 heures de broyage est de 1 ,6% en poids (MgaNiH, g) (voir Fig. 3). 

Le precede defini a la revendication 1 de la demande se distingue de ce precede 
connu en ce que: 

(a) on soumet a une hydrogenation du magnesium ou un compose a base de 
magnesium connu pour absorber I'hydrogene en vue d'obtenir I'hydrure 
correspondant sous la forme d'une poudre, 

(b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec I'autre ou les autres 
elements ou composes ou un hydrure de ce ou ces autres elements ou 
composes. 



Formulairo PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/CA98/00987 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



(c) on soumet le melange ainsi obtenu a un broyage mecanique intense jusqu'a 
obtention du nanocomposite correspondant sous la forme hydrure. et si requis, 

(d) on soumet le nanocomposite obtenu a I'etape (c) a une desorption 
d'hydrogene. 

Le document D1 ne decrit pas le melange d'une poudre d'hydrure avec un autre 
element, compose ou hydrure de ceux-ci connu pour absorber I'hydrogene (etape 
(a). II en est de meme pour les autres documents de I'art anterieur disponible. 

L'art anterieur ne suggere pas non plus d'utiliser cette mesure pour produire un 
nanocomposite permettant un meilleur stockage et transport d'hydrogene. 

Par suite, I'objet de la revendication 1 est nouveau et implique une activite 
inventive. II est aussi applicable industriellement (Article 33 (2 a 4) PCX). 

Cette conclusion s'applique aussi au nanocomposite obtenu selon la 
revendication 13 et a son utilisation selon la revendication 14. Comme il ressort 
de la description de la demande, il est vraisemblable que la structure du 
nanocomposite obtenu par le procede revendique autorise de meilleures 
performances d'absorption d'hydrogene. 

Les revendications 2 a 12 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui 
concerne la nouveaute et I'activite inventive. 
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poudre d'AI; 

les figures 10 et 1 1 sont des courbes donnant le taux d'absorption en 
hydrogene mesure en fonction du tennps lors d'un premier et d*un second cycles 
d'absorption effectues a differentes temperatures mais sous une meme pression 
5 de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite selon Tinvention preparee par 
broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un melange d'une 
poudre polycristaliine commerciale de MgH2 avec 5% at. d*une poudre de V; 

la figure 12 est une courbe analogue a celle de la figure 7, donnant 
le taux d'absorption en hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier 

10 cycle d'absorption effectue a differentes temperatures mais sous une meme 
pression de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite de Mg et V selon 
rinvention preparee par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 
desorption d'un melange d'une poudre polycristaliine commerciale de MgHa avec 
10% at. d'une poudre de V; 

15 la figure 13 est une courbe de diffraction au rayon X montrant des 

pics associes a la presence simultanee de MgHj. de VH et d'une nouvelle phase 
(Y MgHs) dans une poudre nanocristalline obtenue apres broyage mecanique 
intense pendant 20 heures d'un melange d'une poudre polycristaliine commerciale 
de MgHj avec 5% at. d'une poudre de V; 

20 la figure 14 est une courbe de diffraction similaire a celle de la figure 

13, cette courbe montrant les pics associes a la presence de Mg et de V dans la 
poudre nanocristalline utilisee lors des essais d'absorption reportees sur la figure 
13, apres desorption; 

la figure 15 est une courbe donnant le taux de desorption en 

25 hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle de desorption 
effectue a des temperatures differentes mais sous une meme pression de 0 psi 
sur une poudre d'un nanocomposite selon I'invention preparee par broyage 
mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un melange d'une poudre 
polycristaliine commerciale de MgHj avec 5% at. d'une poudre de V; 

30 la figure 16 est une courbe analogue a celle de la figure 10 si ce n'est 

que le nanocomposite prepare et utilise pour les mesures contenait 3% at. de V 
uniquement; 

FEUIU-E MODIRS 



5 

differentes temperatures mais sous une meme pression de 150 psi sur des poudres 
d'un nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage intense durant 20 
heures puis desorption d'un melange d'une poudre de Mg2NiH4 avec 10% de V; 

la figure 24 est une courbe analogue a celie de la figure 23 et donnee 
5 a titre comparatif, pour laquelle les mesures ont ete effectuees dans les memes 
conditions mais en utiiisant une poudre nanocristaliine obtenue par broyage intense 
durant 20 heures puis desorption d'une poudre de Mg2NiH4 sans ajout de V; 

la figure 25 est une courbe donnant les taux d*absorption en 
hydrogene mesures en fonction du temps lors de cycles d'absorption effectues a 

10 differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon I'invention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures puis desorption et exposition a I'air pendant deux jours, d'un melange de 
MgHs avec 5% at. de V; 

la figure 26 est une courbe isotherme de pression-concentration 

15 obtenue a une temperature de 563°K avec un nanocomposite selon Tinvention 
prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures d'un melange d'une 
poudre de MgHj avec 10% at. de V; 

la figure 27 est une courbe donnant les taux d'absorption en 
hydrogene mesures en fonction du temps lors de premiers cycles d'absorption 

20 effectues a 302°K sous une pression de 150 psi sur les poudres de nanocomposites 
selon rinvention preparees par broyage intense durant 20 heures puis desorption 
d'un melange d'une poudre de MgHj avec 5% at. d'un metal de transition Tm choisi 
parmi Ti, V. Mn, Fe, Ni, cette meme courbe donnant egaiement a titre de reference 
la mesure d'absorption obtenue sur une poudre nanocristaliine de MgHj sans 

25 aucun additif; 

les figures 28 et 29 sont des courbes identiques a celles illustrees sur 
la figure 27, si ce n'est les temperatures d'absorption qui ont ete de 373°K et 423°K, 
respectivement; 

la figure 30 est une courbe donnant les taux de desorption 
30 d'hydrogene mesures a 0 psi et 508°K sur des poudres nanocristallines selon 
I'invention obtenues par broyage mecanique intense durant 20 heures d'un melange 
d'une poudre de MgHj avec 5% at. d'un metal transition Tm choisi parmi Ti, V, Mn 
et Fe; 

FEUILLE MODIFIEE 
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la figure 31 est une courbe identique a celle de la figure 30 dans 
laquelle la desorption a ete effectuee a 573°K. cette meme courbe donnant 
egalement la desorption obtenue sur une poudre nanocristalline constituee de MgHz 
uniquement a titre de reference; 
5 la figure 32 est une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du tennps lors d*un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgH2 avec 5% at. de Cr; 

1 0 la figure 33 est une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHz avec 5% at. de Ca; 

15 la figure 34 est une courbe donnant le taux d'absorption d^hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHj avec 5% at. de Ce; 

20 la figure 35 est une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon I'invention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHs avec 5% at. de Y; 

25 la figure 36 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHj avec 5% at. de La; 

30 la figure 37 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene 

mesures en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectue a 

differentes temperatures sous une pression de 150°C d'un nanocomposite selon 
♦ 

I'invention prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 

FEUILLE MODIFIEH 



7 

desorption d'un melange d'une poudre MgHj avec 5% at. de Ce et 5% at. de La; 

la figure 38 est une courbe donnant les taux d^absorption d'hydrogene 
mesures en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150psi d*un nanocomposite selon 
5 i*invention prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 
desorption d*un melange d'une poudre MgHj avec 5% at. de Ce et 5% at. de La et 
5% at. de V; 

la figure 39 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene 
mesures en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectue a 

10 differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur un nanocomposite selon 
rinvention prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 
desorption d'un melange d'une poudre MgHz avec 7% en poids de V et 30% en 
poids deLaNi5;et 

la figure 40 est une courbe donnant le taux de desorption en 

15 hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle de desorption 
effectue a une pression de 0.015 MPa a une temperature de 523°K sur des 
poudres nanocristallines selon I'invention preparees par broyage intense durant 20 
heures puis desorption d'un melange d'une poudre de MgHj avec 5% at. de Ni; 
MgHs avec 5% at. de La; MgHs avec 5% at. de V; MgHj avec 30% en poids de 

20 LaNis- et MgHzavec 7% en poids de V et 30% en poids de LaNig, respectivement. 

Description de I'etat de la technique 

La demande de brevet Internationale publiee le 8 aout 1996 sous le 
numero WO 96/23906 decrit de nouveaux composes capables d'absorber de 
25 i'hydrogene avec une tres bonne cinetique. Ces nouveaux composes se presentent 
sous la forme de poudres de particules nanocristallines de formule: 

MgvA 

dans laquelle A peut representer divers metaux dont le vanadium (V) et le nobium 
(Nb) et X est une fraction atomique comprise entre 0 et 0,3. Par "particules 
30 nanocristallines". on entend des particules dont les grains ont une taille moyenne 
comprise entre 0.1 et 100 nm. 

Dans la demande WO 96/23906, il est egalement decrit que les 
composes en question peuvent etre prepares en soumettant un melange de 
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MgHa mais la cinetique a basse temperature (SOZ'K) est a peu pres la meme. Par 
centre, dans le cas du broyage du MgHz avec Al, les cinetiques sont moins bonnes a 
toutes les temperatures. 

Un article de FUJII H. et al publie dans le JOURNAL OF ALLOYS AND 
COMPOUNDS, vol. 232 (1996). L16-L19. decrit la fabrication d'une poudre de 
Mg2NiHi.8 ayant une taille de grain de quelques manometres par broyage mecanique 
intense de MgzNi sous une atmosphere d'hydrogene. La poudre de MgzNiHi.e obtenue 
est decrite comme etant un « composite » dans la mesure ou les gains obtenus sont 
composes d'une matrice cristalline et d'une phase d'interface desordonnee qui 
constitue des joints de grain. II ne s'agit done pas d'un composite au sens ou Ton 
entend dans le cadre de la presente invention, c'est-a-dire d'une poudre constituee de 
deux types de grains dont les compositions chimiques sont differentes. L'une et I'autre 
de ces deux phases sont constituees du meme produit Mg2Ni qui est pur dans la 
matrice et hydrogene dans I'interface, ce qui explique le taux d'hydrogenation mesure 
de 1 .8 qui est tres inferieur a celui des nanocomposites selon i'invention ou le taux 
d'hydrogenation du magnesium ou du compose a base de magnesium se doit d'etre 
celui de I'hydrure correspondant (Mg2NiH4 dans le cas de MgaNi). A ce sujet, Tarticle 
precise dans son paragraphe 3 qu'on ne trouve aucune trace de Mg2NiH4 meme apres 
80 h de broyage. En outre, les resultats rapportes sont tres differents de ceux obtenus 
ans le cadre de la presente invention. 

Resume de IMnvention 

En poursuivant les travaux de recherches ci-dessus rapportes. il a ete 
decouvert, de fa?on surprenante, que si (1) on utilise comme produit de depart un 
hydrure de magnesium ou un hydrure d'un alliage a base de magnesium en 
combinaison avec un autre element ou compose connu pour absorber I'hydrogene mais 
pour ne pas former lors du broyage intense un alliage avec le magnesium, et (2) on 
soumet un melange de poudres de ces produits de depart a un broyage mecanique 
intense, on obtient un composite de structure nanocristalline (ci-apres appeie 
« nanocomposite ») ayant des performances tres superieures a tout ce que I'on pouvait 
prevoir des resultats des travaux deja effectues et precedemment rapportes. 

Sur la base de cette decouverte, la presente invention a done pour premier 
objet un precede de preparation d'un nanocomposite a base de magnesium et d'un 
autre element ou compose connu pour absorber I'hydrogene et etre peu miseible au 
broyage avec le magnesium ou son hydrure, caraeterise en ee que : 
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a) on soumet du magnesium ou un compose a base de magnesium connu 
pour absorber i'hydrogene a une hydrogenation en vue d'obtenir rhydrure 

5 correspondant sous la forme d'une poudre; 

b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec I'autre element ou 
compose ou un hydrure de cet autre element ou compose; 

c) on soumet le melange ainsi obtenu a un broyage mecanique intense 
jusqu'a obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un hydrure; et, si 

10 requis, 

d) on soumet le nanocomposite obtenu a I'etape (c) a une desorption 
d'hydrogene. 

II est a noter que les etapes (a), (b). et (c) poun-aient aussi etre combinees 
en broyant mecaniquement un melange de poudre sous une pression d'hydrogene en 
15 vue d'effectuer simultanement I'hydrogenation des composes. 
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Rh. Ru, Zr. Be, Cr, Ge, Si, Li ou leurs hydrures. Parmi ceux-ci. V. Ti et Nb se sont 
averes etre extremement performants. Piutot que d'utiliser du vanadium (V) de 
haute purete dont le coQt est eleve, il peut etre avantageux d'utiliser du ferro- 
vanadium tel que ceux de JAPAN INDUSTRIAL STANDARD no 1 dont la 
composition en pourcentage exprimee en poids est la suivante: 

1) V8O.2; Fei5^8; AI3.19Sio.64: S0.I0; P0.O2 

2) V8I.3; Fei4j; Al3^27; Sio.51 : O0.51; Nq.oT 

Uautre produit peut aussi etre constitue par une poudre d*un ou 
plusieurs composes choisi dans le groupe constitue par LaNis, MmNis, ZrMn2, 
Til\/ln2, Mg2Ni et leurs hydrures, les solution solides de formules V-i.yTiy ou y 
varie entre 0 et 1, (Vq qTIq i)o.95Feo 05 les alliages amorphes de Mg-Ni. 

La poudre de cet autre produit peut etre utilisee telle quelle, a savoir 
etre meiangee en quantite adequate avec la poudre de Thydrure de Mg ou du 
compose a base du magnesium puis broyer simultanement avec celle-ci. La poudre 
cet autre produit peut toutefois, elle aussi, etre soumise a une hydrogenation 
preliminaire en vue de la convertir en hydrure avant son melange et son broyage 
avec rhydrure de magnesium ou d'hydrure d'un compose a base de magnesium. 

De preference, a i'etape (b) du precede seion invention, on utilise 
rautre element ou compose en quantite telle que le pourcentage atomique ou 
molaire de cet autre element ou compose dans le melange soit inferieur ou egal a 
10%. Plus preferentiellement encore, de pourcentage atomique choisi est de 3 ou 
5%. 

Le broyage mecanique intense peut etre effectue de n'importe quelle 
fagon connue. A ce sujet, on peut se referer au contenu des demandes de brevet 
Internationales ci-dessus mentionnees. De preference, on peut proceder au 
broyage mecanique intense des poudres dans un broyeur a barre ou a billes de 
type commercialises sous les marques FRITCH et ZOZ pendant une periode de 
Tordre de 5 a 20 heures ou plus. De preference aussi, on effectuera ce broyage 
sous atmosphere inerte. Le broyage peut etre effectue en une seule etape ou en 
deux (broyage initial de chacune des poudres puis broyage de celles-ci ensemble). 
Dans tous les cas, il est essentiel que le composite obtenu soit nanocristallin. 

Tel que precedemment indique, il est aussi possible de combiner les 
etapes (a), (b) et (c) en broyant le melange de poudre sous une atmosphere 
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d*hydrogene de fa^on a hydrogener simultanement les composes, 

Le produit final ainsi prepare est un nanocomposite dont les 
composantes sont extremement fines et intimement connectees. Ce 
nanocomposite contient un grand nombre de defauts de structure qui facilitent la 
desorption de I'hydrogene. II n'y a pas ou pratiquement pas de formation d*alliage 
puisque les composantes Mg ou son hydrure et I'autre element ou compose, tel V, 
Ti, Fe ou Nb sont non ou peu miscibles Tune dans Tautre lors du broyage. 

Les nanocomposites selon I'invention surclassent tous les materiaux 
de stockage de I'hydrogene connus de la Demanderesse, incluant ceux decrits 
dans les demandes de brevet Internationales ci-dessus mentionnees. Les 
problemes de cinetique d'absorption du Mg sont pour ainsi dire resolus puisque les 
nanocomposites selon ['invention absorbent plus de 3% en poids d'hydrogene 
pratiquement a la temperature de la piece, en quelques minutes. Quant a la 
desorption, la cinetique est extremement elevee aussi, meme a des tennperatures 
aussi basses que 200, 225 et 250°C (voir la figure 15). Enfin, le cout de ces 
nanocomposites est faible, surtout dans le cas du composite obtenu a partir de 
MgHz et 5% V, vu la faible quantite de V requise pour obtenir de bonnes 
performances. 

Les figures 10 et 11 montrent les courbes d'absorption obtenues sur 
un nanocomposite prepare par broyage mecanique intense pendant 20 heures 
d*une poudre commerciale de MgHs (325 mesh) avec 5% at. d'une poudre de V pur. 
Ces courbes sont a comparer avec celles des Figures 7 a 9, qui rapportent des 
essais effectues aux memes temperatures et sous la meme pression d'absorption 
(150 psi). 

Comme on peut le constater, les nanocomposites selon IMnvention 

ont une cinetique d'absorption beaucoup plus rapide que celles du magnesium ou 

des alliages de Mg et Al prepares selon une technique analogue (a savoir a partir 

d'une poudre d'hydrure de Mg). En fait, meme a 29°C (302°K), les nanocomposites 

selon rinvention sont capables d'absorber de Thydrogene alors que les produits 

illustres sur les Figures 7^9 ne le sont pas. A des temperatures aussi basses 

que 150^*0 (423*'K), ils sont egalement capables d'absorber Thydrogene de fa?on 

quasi instantanee, alors que Tabsorption est extremement lente dans le cas des 
♦ 

produits des figures 7^9. 
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etait beaucoup plus rapide et efficace que la premiere. Ceci confirme a nouveau 
que le procede selon Tinvention conduit a une activation immediate des interfaces 
du nanocomposite et, de la, a une meilleure capacite d'absorber. 

La figure 15 montre les courbes de desorption obtenues lors d'un 
5 premier cycle de desorption a differentes temperatures de nanocomposite prepare 
a partir de MgH^ et 5% at. V (a savoir meme que celui utilise pour les essais 
rapportes sur les figures 10 et 11). Comme on peut le constater, cette courbe 
montre que la desorption commence a s'effectuer a partir de 473K (200*'C). Cette 
courbe montre aussi que la desorption est presque complete apres 1000 secondes 

10 a 523° K {250°C) ce qui est extraordinaire pour un compose qui est pratiquement 
du Mg pur. II convient en effet de rappeler que le Mg pur (c'est-a-dire le MgHj 
polycristallin) necessite des temperatures de I'ordre de 350°C pour desorber 
rhydrogene en 1500 secondes (voir figure 2). 

La figure 16 est analogue a la figure 10 si ce n'est que le 

15 nanocomposite utilise a ete prepare par broyage mecanique intense de MgHz avec 
3% at. seulement de V. Comme on peut le constater, les resultats sont, la encore, 
excellents. II semble done que ce ne soit pas la quantite de V qui importe, mais 
plutot sa presence en quantite suffisante pour activer les surfaces et interfaces 
entre les grains. 

20 Les figures 17 et 18 montrent les courbes d'absorption obtenues a 

300°C et 100**C respectivement sous une pression de 150 psi avec un 
nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense de MgHs 
avec 5% at. de Nb, element connu lui aussi pour absorber rhydrogene et etre peu 
miscible au broyage avec Mg. Comme on peut le constater, les resultats obtenus 
25 sont tres comparables a ceux rapportes pour les nanocomposites contenant du V. 
On peut done generaliser Tinvention a Tusage d'autres elements ou composes 
ayant les memes proprietes, tels a ceux que precedemment mentionnes. 

La figure 19 est une courbe de diffraction effectuee sur le produit de 
broyage obtenu pour les essais reportes sur les figures 17 et 18. Comme on peut 
30 le constater, cette courbe montre encore qu'il y a eu transfer! d'hydrogene de MgHz 
a Nb. On identifie aussi la presence d'une nouvelle phase metastable (y MgHz). 

La figure 20 montre les courbes d'absorption et desorption obtenues 

♦ 

a 250X sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon Tinvention 
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prepare par broyage mecanique intense de MgH^ avec 5% at. de Pd, element 
connu pour catalyser ['absorption d'hydrogene. Comme on peut le constater, il y a 
un effet benefique {viz. une absorption beaucoup plus rapide) lorsque Ton utilise Pd. 
Ueffet est moindre qu^avec V ou Nb mais il est neanmoins notable. 

La figure 21 montre qu'un nanocomposite selon Tinvention prepare 
par broyage mecanique intense de MgH^ avec un compose connu pour absorber 
rhydrogene tel que Mg^Ni, offre une bonne performance aussi. Cette perfomnance 
est moins bonne que celle obtenue avec un melange de MgH^ et V mais elle est 
neanmoins la. En fait, le resultat obtenu est dans tous les cas meilleur que celui 
obtenu a lOO'^C pour le MgH^ pur broye. 

La figure 22 est a comparer a la figure 21. Elle montre qu*un 
nanocomposite selon I'invention prepare par broyage mecanique intense de MgH^ 
avec MgjNiH^ est tres iegerement meilleur que celui obtenu avec MgjNi. La 
difference est toutefois mineure. 

La figure 23 montre les courbes d'absorption obtenues a differentes 
temperatures sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon I'invention 
prepare par broyage mecanique intense pendant 5 heures de Mg2NiH4 avec 10% en 
poids de V. On remarque que ce nanocomposite absorbe presque 1.75% en poids 
2 0 d'hydrogene en 3000 secondes a la temperature de la piece (302°K) ce qui est 
remarquable bien que Iegerement moins performant que le MgH2 + 5 at. % V qui 

absorbe environ 2.75% en poids d'hydrogene au voisinage de la tenperature de' 
la piece durant cette msme periode de taips (voir- figure 10). Par contra, 

ce resultat est tres superieur a celui obtenu avec une poudre nano- 

cristalline de Mg2NiH^ obtenue apres vn broyage de 20 heuires (voix 

figure 24). 

La figure 25 qui est a comparer a la figure 10 montre qu'une poudre 
nanocomposite selon {'invention a base de MgHa et 5% at de V peut etre exposee 
a Fair pendant deux jours sans perdre ses proprietes. Ceci est tres important d'un 
point de vue pratique. 

'^^ La figure 26 est une courbe isotherme pression-concentration 

obtenue sur un nanocomposite selon Tinvention prepare par broyage mecanique 
intense de MgHj avec 10% at. de V. Cette courbe montre qu'a une temperature de 
563°K (290Xj, Tabsorption et la desorption sont pratiquement immediates sous 
une pression aussi basse qu'une atmosphere. 
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La figure 27 montre les courbes d'absorption obtenues avec des 
nanocomposites selon I'invention prepares par broyage mecanique intense de MgH2 
avec 5% at. de divers elements de transition. Comme on peut le constater, les resultats 
obtenus avec le titane sont superieurs a ceux obtenus avec le vanadium. Les resultats 
obtenus avec le fer et le manganese sont legerement inferieurs mais tres superieurs a 
ceux obtenus avec I'ajout de nickel ou sans aucun ajout. 

Les figures 28 et 29 sont des courbes analogues a celles illustrees 
sur la figure 27, a des temperatures tres superieures (373*K/100*'C et 
423°K/150''C). Comme on peut le constater, les differences associees a la 
presence des divers additifs s*estompent au fur et a mesure que les temperatures 
d'absorption s'elevent. 

La figure 30 montre des courbes de desorption obtenues sous une 
pression de 0 psi a SOS^K (225°C) sur des nanocomposites selon Tinvention 
inciuant 5% at d'un metal de transition choisi parmi Ti, V,Mnet Fe. Ces courbes 
montrent que la desorption lorsque le nanocomposite contient du titane, du 
vanadium et meme du fer est tres superieure a ceile obtenue lorsque Tadditif est du 
manganese. 

La figure 31 est identique a la figure 30 . si ce n'est que la 
temperature de desorption est de 573**K (300°C). La encore, on peut constater qu'a 
haute temperature, les differences s'attenuent. Par contrie. daris tous les cas, les 
resultats obtenus sont tres superieurs a ceux obtenus avec MgHj pur. 

Les figures 32 a 37 sont des courbes d'absorption obtenues a 
differentes temperatures sous une meme pression avec des nanocomposites selon 
I'invention prepar6s par broyage mecanique intense de MgHj avec respectivement 
5% at. de Cr, Ca, Ce. Y et La. Ces metaux sont connus pour etre capables 
d'absorber Thydrogene et d'etre peu ou non miscibles au broyage avec le Mg ou 
son equivalent. Comme on peut a nouveau le constater, d'excellents resultats sont 
obtenus. 

Les figures 37 a 39 sont des courbes identiques, montrant 
Tabsorption obtenue a diverses temperatures sous une meme pression de 150 psi 
avec des nanocomposites selon I'invention prepares par broyage mecanique 
intense de MgH^ avec plus d'un element ou compose additionnel. La encore, ces 
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courbes montrent que d'excellents resultats sont obtenus. 

La figure 40 montre les courbes de desorption obtenues a 523''K 
(ISO'C) sous une pression de 0.015 MPa avec divers nanocomposites selon 
I'invention. Comme on peut le constater, ceux a base de vanadium, LaNig, ou d'un 
5 melange de vanadium et de LaNij sont extremement performants. 

A titre d'information, le tableau I ci-dessous indique les 
transfonnations de phase au broyage apres desorption d'hydrogene pour les 
differents types de nanocomposites exemplifies, dont I'element ajoute est un metal 
de transition choisi parmi Ti, V, Mn, Fe et Ni. Le tableau II ci-dessous indique 
10 I'energie d'activation correspondante pour leur desorption. Comme on peut le 
constater, il est plus facile de desorber I'hydrogene des systemes MgHj-V, MgHj. 
Fe et MgHj-Ti que des systemes MgHj-Ni et MgHj-Mn. Par centre, dans tous les 
cas, la desorption est beaucoup plus facile qu'avec MgHj broye seul ou, mieux 
encore, MgHj non broye seul. 

15 

TABLEAU I 

Transformation de phase durant le broyage et la deshydrogenation 

broyage mecanique desorption 

20 

P-MgHj+Ti-v-MgHj+P MgHj+TiHj+Mg-TiHj+Mg 
P-MgH2+V-*Y-MgH2+P MgH2+VHx+Mg=»Mg+V 
p-MgH2+Mn-Y-MgH2+P MgHj+Mn-Mg+Mn 
P-MgH2+Fe-Y-MgH2+P MgH2+Mg2FeH6=»Mg+Fe 
25 p-MgH2+Ni-Y-MgH2+P MgH2+Mg2NiH4-Mg+Mg2Ni 

TABLEAU II 
Energie d'activation pour la desorption (KJ/mol) 



30 


Mg-Ti 


Mg-V 


Mg-Mn 


Mg-Fe 


Mg-Ni 


MgHz 
broye 


MgHj 
non 
broye 




71.1 


62.34 


104.59 


67.6 


88.1 


120 


156 
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REVENDICATIONS 

5 

1 . Proc6d6 de preparation d'un nanocomposite de structure nanocristalline 
S base de magnesium et d'un ou plusieurs autres elennents ou composes connus 
pour absorber I'hydrogene et etre peu nniscibles au broyage avec le magnesium ou 
son hydrure, caract§rise en ce que : 
10 (a) on soumet S une hydrogenation du magnesium ou un compost ^ 

base de magnesium connu pour absorber I'hydrogene en vue d'obtenir I'hydrure 
correspondant sous la forme d'une poudre; 

(b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec I'autre ou les 
autres Elements ou composes ou un hydrure de ce ou ces autres Elements ou 

15 composes; 

(c) on soumet le melange ainsi obtenu & un broyage m^canique intense 
jusqu'S obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un hydrure; et, 
si requis, 

(d) on soumet le nanocomposite obtenu a I'^tape (c) h une desorption 
2 0 d'hydrogene. 

2 . Proced§ selon la revendication 1, caracteris6 en ce que, a I'etape (a), 
on utilise du magnesium. 

2 5 3. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que, a i'etape (a), 

on utilise un compose a base de magnesium de formule : 

MgvxA^ 

dans lequel A est au moins un element choisi dans le groupe constitue par Li, Ca, 

3 0 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Zr, Nb, Mo, In, Sn, O, Si, B, C, F et Be, et 

X est un nombre inferieur ou egal a 0,3. 
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4. Un procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'a Tetape (a), 
on utilise un compose a base de magnesium de formule : 

(Mg2.zNii+z)i-xAx 

dans lequel A et x sont definis comme dans la revendication 3, et z est un nombre 
compris entre -0,3 et +0,3. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que, a I'etape (b), on utilise un autre element et cet autre element est choisi dans le 
groupe constitue par V, Ti, Fe, Co, Nb. Ca, Cs, Mn, Ni, Ca. Ce. Y, La, Pd, Hf, K. Rb, Rh, 
Ru, Zr, Be, Cr, Ge, Si, Li et leurs hydrures. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que I'autre element est 

V. 

7. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que I'autre element est 

Nb. 

8. Procede selon i'une quelconque des revendication 1 a 4, caracterise en ce 
que, a I'etape (b), on utilise un ou plusieurs autres composes choisis dans le groupe 
constitue par LaNis, MmNis, Zri\/ln2, TiMn2, Mg2Ni et leurs hydrures, les solutions solides 
de formules Vi.yTiy ou y varie de 0 a 1 . (Vo.gTio.Oo.ss Feo.os et les alliages amorphes de 
Mg-Ni. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 6 a 8, caracterise en ce 
que, a I'etape (b), on utilise I'autre element ou compose en quantite telle que le 
pourcentage atomique ou molaire de et autre element ou compose dans le melange soit 
inferieur ou egal a 10%. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que, a I'etape (b) on 
utilise I'autre element ou compose en quantite telle que le pourcentage atomique de cet 
autre element ou compose dans le melange soit egal a 5%. 



1 1. Procede selon la revendication 10, caract6ris6 en ce que, k Tetape 
(b), on utilise I'autre element ou compost en quantite telle que le pourcentage 
atomique de cet autre element ou compose dans le melange soit egal a 3%. 

1 2. Proced§ selon Tune quelconque des revendications 1^11 caracterise 
en ce que, & I'^tape (c), on soumet le melange ^ un broyage m^canique intense 
dans un broyeur S billes pour une periode comprise entre 5 et 20 heures. 

13. Un nanocomposite de structure nanocristalline ^ base de magnesium 
et d'un ou plusieurs autres elements ou composes connus pour absorber 
I'hydrogene, caract6ris§ en ce qu'il est obtenu par le proced§ selon Tune 
quelconque des revendications 1 S 1 2 et il presente une microstructure tres fine 
avec des interfaces activ^es. 

14, Usage du nanocomposite selon la revendication 13 pour le stockage 
et le transport de I'hydrogene. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (lA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

Reference is made to the following document: 

Dl: FUJI H ET AL.: 'Hydriding properties of the 
Mg2Ni-H system synthesized by reactive mechanical 
grinding' JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS, Vol-232, 
Nos.1-2, January 1996, pages 116-119 XP004077233 

The invention relates to a method of preparing a 
nanocomposite with a nanocrystalline structure based 
on magnesium and one or more other elements or 
compounds known to absorb hydrogen and to be 
immiscible when ground with magnesium or its 
hydride . 

Such a method is known, for example, from document 
Dl (see sections 2. Experimental and 3. Results and 
discussions) . This document describes the 
manufacture of a nanocomposite obtained by reactive 
grinding with hydrogen of the compound iyig2Ni 
containing small amounts of pure Mg and MgNi2. The 
hydrogen content after 80 hours' grinding is 1.6% by 
weight (Mg2NiHi.8) (see Figure 3) . 

The method defined in Claim 1 of the application 
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differs from the known method in that: 

(a) magnesium or a magnesium-based compound known to 
absorb hydrogen is hydrogenized to give the 
corresponding hydride in powder form; 

(b) the hydride powder thus obtained is mixed with 
the other element (s) or compounds, or a hydride 
thereof; 

(c) the mixture thus obtained is subjected to 
intense mechanical grinding until the corresponding 
nanocomposite in hydride form is obtained, and if 
required, 

(d) the nanocomposite obtained in step (c) is 
subjected to hydrogen desorption. 

Document Dl does not describe the mixture of a 
hydride powder with another element, compound or 
hydride thereof known to absorb hydrogen (step (a)). 
The same is true of the other available prior art 
documents . 

The prior art does not suggest either using this 
measure to produce a nanocomposite allowing better 
storage and transportation of hydrogen. 

Consequently, the subject matter of Claim 1 is novel 
and involves an inventive step. It is also 
industrially applicable (PCT Article 33(2) to (4)). 

This conclusion also applies to the nanocomposite 
obtained according to Claim 13 and to its use 
according to Claim 14. As is clear from the 
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description of the application, it is probable that 
the nanocomposite structure obtained by the claimed 
method allows better hydrogen absorption 
performance . 

Claims 2 to 12 are dependent on Claim 1 and 
therefore also satisfy per se the requirements of 
the PCT as regards novelty and inventive step. 
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(57) Abr^g^ 

LMnvention vise un proc6d6 de preparation d'un nanocomposite k base de magnesium et d'un autre 6Mment ou composd connu 
pour absorber rhydrog6ne et dtre peu miscible au, broyage avec le magnesium ou son hydrure, tel le vanadium, le titane ou le nobium, 
Selon ce proc6j6, on soumet le niagn6sium ou un compost h base de magnesium connu pour absorber I'hydrog^ne ^ une hydrogdnation 
en vue d'obtenir Thydrure correspondant sous la forme d*une poudre. On melange alors la poudre d 'hydrure ainsi obtenue avec Tautre 
616ment ou compos6 ou un hydrure de cet autre 616ment ou compos6 et on soumet le m61ange ainsi obtenu ^ un broyage m6canique intense 
jusqu*& obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un hydrure. Enfin, si requis, on soumet le nanocomposite ainsi obtenu 
k une d^sorption d'hydrog^ne. L'invention vise aussi le nanocomposite k base de Mg ainsi pr6par6. qui a l*avantage d'etre peu couteux et 
d*avoir des performances indgal^es pour le stockage de Thydrogfene gr^ce ^ sa microstructure (c*est-^-dire h la nature des interfaces et h 
la distribution spatiale de ses composantes) qui est extremement fine et donne lieu h. un effet de synergic incroyable entre le Mg et Tautre 
dl^ment ou compost. 
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NANOCOMPOSITES A INTERFACES ACTIVEES PREPARES 
PAR BROYAGE MECANIQUE D'HYDRURES DE MAGNESIUM ET 
USAGE DE CEUX-CI POUR LE STOCKAGE D'HYDROGENE 

5 

Domaine technique de rinvention 

La presents invention a pour objet de nouveaux nanocomposiles a 
interfaces activees a base de magnesium (Mg) et d'un autre element ou compose 
chimique connu pour etre capable d'absorber Thydrogene et etre peu miscible par 

10 broyage avec le magnesium ou son hydrure, tel que par exemple le vanadium (V), 
le titane (Ti) ou le nobium (Nb), 

L'invention a egalement pour objet un precede de preparation de ces 
nouveaux nanocomposites par broyage mecanique intense d'hydrures de 
magnesium et de Tautre element ou compose. 

15 L'invention a enfin pour objet Tusage de ces nouveaux 

nanocomposites pour ie stockage et/ou le transport de Thydrogene. 

Breve description des dessins 

De fa?on a faciliter la lecture et la comprehension de la description 
20 qui va suivre de Tetat de la technique dans ce domaine, et, de la. permettre de 
mieux apprecier les caracteristiques originates distinguant la presente Invention de 
cet etat de la technique, on se referera ci-apres aux dessins annexes dans 
lesquels: 

la figure 1 est une courbe donnant le taux d'absorption en hydrogene 
25 mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption et de desorption 
effectues a 350*^0 sous une pression de 150 psi sur une poudre nanocristalline de 
Mg preparee par broyage mecanique intense pendant 20 heures d'une poudre de 
Mg pur (325 mesh); 

la figure 2 est une courbe similaire a celle de la figure 1 mais a une 
30 echelle de temps differente. cette courbe ayant ete obtenue lors d'un troisieme 
cycle d'absorption et de desorption effectue sur la meme poudre nanocristalline de 
Mg dans les memes conditions; 
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la figure 3 est une courbe de diffraction au rayon X montrant les pics 
associes a la presence de Mg (▼) et ceux associes a ia presence de V(**) dans un 
nanocomposite a base de Mg contenant 5% at. de V. ce nanocomposite ayant ete 
prepare par broyage mecanique intense de poudres de Mg pur (325 mesh) et de 
5 V pendant 20 heures; 

la figure 4 et 5 sont des courbes donnant le taux d'absorption en 
hydrogene mesure en fonction du temps lors d*un premier et d*un second cycles 
d*absorption et de desorption effectues a 350°C sous une pression de 150 psi sur 
le nanocomposite dont ia courbe de diffraction au rayon X est illustre sur la figure 
10 3; 

la figure 6 est une courbe donnant le taux d'absorption en hydrogene 
mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effeclue a 
differentes temperatures et pressions sur une poudre de Mg obtenues par 
desorption d'une poudre polycristalline de MgHs de type commercial; 

15 la figure 7 est une courbe analogue a celle de la figure 6 mais a une 

echelle de temps differente, cette courbe donnant le taux d'absorption en 
hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption 
effectue a differentes temperatures mais sous une meme pression de 150 psi sur 
une poudre nanocristalline de Mg obtenue par broyage mecanique intense durant 

20 20 heures puis desorption d'une poudre polycristalline commercial de MgHz; 

ia figure 8 est une courbe analogue a celle de la figure 7, donnant le 
taux d'absorption en hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier 
cycle d'absorption effectue a differentes temperatures mais sous une meme 
pression de 150 psi sur une poudre nanocristalline d'un composite de Mg et Ni 

25 preparee par broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un 
melange de la poudre polycristalline commerciale de MgHj precedemment 
mentionnee avec 5% at. d'une poudre de Ni; 

la figure 9 est une courbe analogue a celle de la figure 7, donnant 
le taux d'absorption en hydrogene mesure en fonction du temps lors d'une premier 

30 cycle d'absorption effectue a differentes temperatures mais sous une meme 
pression de 150 psi sur une poudre nanocristalline d'un composite de Mg et Al 
preparee par broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un 
melange d'une poudre polycristalline commerciale de MgHs avec 5% at. d'une 
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poudre d'AI; 

les figures 10 et 1 1 sont des courbes donnant le taux d'absorption en 
hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier et d*un second cycles 
d'absorption effectues a differentes temperatures mais sous une meme pression 
5 de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite selon I'invention preparee par 
broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un melange d'une 
poudre polycristalline commerciale de MgHs avec 5% at. d*une poudre de V; 

la figure 12 est une courbe analogue a celle de la figure 7, donnant 
le taux d'absorption en hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier 

10 cycle d'absorption effectue a differentes temperatures mais sous une meme 
pression de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite de Mg et V selon 
i'invention preparee par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 
desorption d'un melange d'une poudre polycristalline commerciale de MgHg avec 
10% at. d'une poudre de V; 

15 la figure 13 est une courbe de diffraction au rayon X montrant des 

pics associes a la presence simultanee de MgHj. de VH et d'une nouvelle phase 
(Y MgHz) dans une poudre nanocristalline obtenue apres broyage mecanique 
intense pendant 20 heures d'un melange d'une poudre polycristalline commerciale 
de MgHj avec 5% at. d'une poudre de V; 

20 la figure 14 est une courbe de diffraction similaire a celle de ia figure 

13, cette courbe montrant les pics associes a la presence de Mg et de V dans la 
poudre nanocristalline utilisee lors des essais d'absorption reportees sur la figure 
13, apres desorption; 

la figure 15 est une courbe donnant le taux de desorption en 

25 hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle de desorption 
effectue a des temperatures differentes mais sous une meme pression de 150 psi 
sur une poudre d'un nanocomposite selon invention preparee par broyage 
mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un melange d'une poudre 
polycristalline commerciale de MgHj avec 5% at. d'une poudre de V; 

30 la figure 1 6 est une courbe analogue a celle de ia figure 1 0 si ce n'est 

que le nanocomposite prepare et utilise pour les mesures contenait 3% at. de V 
uniquement; 
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les figures 17 et 18 sont des courbes donnant le taux d'absorption et 
de desorption en hydrogene mesure en fonction du temps lors d*une premiere 
absorption et desorption effectuees a 300*'C et 100°C, respectivement, sous une 
meme pression de 150 psi, sur une poudre d'un nanocomposite selon Tinvention 
5 preparee par broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un 
melange d'une poudre polycristalline commercial de MgHs avec 5% at. d'une 
poudre de Nb; 

la figure 19 est une courbe de diffraction au rayon-X montrant des 
pics associes a la presence simultanee de MgHj. de NbH et d'une nouvelle phase 
10 (y MgH2) dans une poudre nanocristalline obtenue apres broyage mecanique 
intense pendant 20 heures d'un melange d'une poudre polycristalline commerciale 
de MgHs avec 5% at. d'une poudre de Nb; 

la figure 20 est une courbe donnant les taux d*absorption et de 
desorption en hydrogene mesures en fonction du temps lors d'un second cycle 
15 d'absorption effectue a 250°C sous une pression de 150 psi et desorption a la 
meme temperature sous une pression de 0 psi, les mesures ayant ete effectuees 
sur une poudre d'un nanocomposite selon invention preparee par broyage 
mecanique intense durant 20 heures puis desorption d*une poudre polycrystalline 
commerciale de MgHz avec 5% at. d'une poudre de Pd, et. a titre comparatif. une 
20 poudre nanocristalline de MgHa preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures de la meme poudre polycristalline de MgHj, mais sans Pd; 

la figure 21 est une courbe donnant, a titre comparatif, les taux 
d'absorption en hydrogene mesures en fonction du temps lors d'un premier cycle 
d'absorption effectue a 100X sous une pression de 150 psi sur des poudres de 
25 nanocomposites selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures puis desorption d'une poudre polycristalline commerciale de MgHa avec. 
respectivement. 5% at. d'une poudre de V et 22% at. d'une poudre de MgaNi; 

la figure 22 est une courbe analogue a celle de la figure 21 , si ce 
n'est que les nanocomposites selon Tinvention ont ete prepares par melange a 
30 partir d'une poudre polycristalline commerciale de MgHj avec respectivement 22% 
at. d'une poudre de MgaNi et 22% at. d'une poudre de MgsNiH^; 

la figure 23 est une courbe donnant les taux d'absorption en 
hydrogene mesures en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption a 
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differentes temperatures mais sous une meme pression de 150 psi sur des poudres 
d'un nanocomposite selon I'invention prepares par broyage intense durant 20 
heures puis desorption d'un melange d'une poudre de Mg2NiH4 avec 10% et de V; 

la figure 24 est une courbe analogue a celle de la figure 23 et donnee 
5 a titre comparatif. pour laquelle les mesures ont ete effectuees dans les memes 
conditions mais en utilisant une poudre nanocristalline obtenue par broyage intense 
durant 20 heures puis desorption d'une poudre de Mg2NiH4 sans ajout de V; 

la figure 25 est une courbe donnant les taux d'absorption en 
hydrogene mesures en fonction du temps lors de cycles d'absorption effectues a 
10 differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon I'invention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures puis desorption et exposition a I'air pendant deux jours, d'un melange de 

MgHz avec 5% at. de V; 

la figure 26 est une courbe isotherme de pression-concentration 

15 obtenue a une temperature de 563°K avec un nanocomposite selon I'invention 
prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures d'un melange d'une 
poudre de MgHj avec 10% at. de V; 

la figure 27 est une courbe donnant les taux d'absorption en 
hydrogene mesures en fonction du temps lors de premiers cycles d'absorption 

20 effectues a 302°K sous une pression de 1 50 psi sur les poudres de nanocomposite 
selon I'invention preparees par broyage intense durant 20 heures puis desorption 
d'un melange d'une poudre de MgHa avec 5% at. d'un metal de transition Tm choisi 
parmi Ti, V, Mn, Fe, Ni, cette meme courbe donnant egalement a titre de reference 
la mesure dl'absorption obtenue sur une poudre nanocristalline de MgHj sans 

25 aucun additif; 

les figures 28 et 29 sont des courbes identiques a celles illustrees sur 
la figure 27, si ce n'est les temperatures d'absorption qui ont ete de 373°K et 423'K, 
respectivement; 

la figure 30 est une courbe donnant les taux de desorption 
30 d'hydrogene mesur6s a 0 psi et 508''K sur des poudres nanocristallines selon 
I'invention obtenues par broyage mecanique Intense durant 20 heures d'un melange 
d'une poudre de MgH^ avec 5% at. d'un m6tal transition Tm choisi parmi Ti, V. Mn 
et Fe; 
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la figure 31 est une courbe identique a celle de la figure 30 dans 
laquelle la desorption a ete effectuee a STS^'K. cette meme courbe donnant 
egalement la desorption obtenue sur une poudre nanocristalline constituee de MgHs 
uniquement a titre de reference; 
5 la figure 32 est une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite seion Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHs avec 5% at. de Cr; 

1 0 la figure 33 est une courbe donnant ie taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHj avec 5% at. de Ca; 

15 la figure 34 une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHs avec 5% at. de Ce; 

20 la figure 35 une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon I'invention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHz avec 5% at. de Y; 

25 la figure 36 une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene 

mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon I'invention preparee par broyage mecanique intense durant 
20 heures et desorption d'un melange de MgHa avec 5% at. de La; 

30 la figure 37 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene 

mesures en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 1 50*^0 d'un nanocomposite selon 
I'invention prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 
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desorption d'un melange d'une poudre MgHj avec 5% at. de Ce et 5% at. de La; 

la figure 38 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene 
mesures en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectue a 
differentes temperatures sous une pression de 150^*0 d'un nanocomposite selon 
5 rinvention prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 
desorption d'un melange d'une poudre MgH2 avec 5% at. de Ce et 5% at. de La et 
5% at. de V; 

la figure 39 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene 
mesures en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectue a 

10 differentes temperatures sous une pression de 150°C sur un nanocomposite selon 
rinvention prepare par broyage mecanique intense durant 20 heures puis 
desorption d'un melange d'une poudre MgHs avec 7% en poids de V et 30% en 
poids de LaNi; et 

la figure 40 est une courbe donnant le taux de desorption en 

15 hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier cycle de desorption 
effectue a une pression de 0.015 MPa a une temperature de 523**K sur des 
poudres nanocristallines selon rinvention preparees par broyage intense durant 20 
heures puis desorption d'un melange d'une poudre de MgHj avec 5% at. de Ni; 
MgHj avec 5% at. de La; MgHs avec 5% at. de V; MgHs avec 30% en poids de 

20 LaNig. et MgHg 7% en poids de V et 30% en poids de LaNig. respectivement. 

Description de Tetat de la technique 

La demande de brevet Internationale publiee le 8 aout 1996 sous le 
numero WO 96/23906 decrit de nouveaux composes capables d'absorber de 
25 I'hydrogene avec une tres bonne cinetique. Ces nouveaux composes se presentent 
sous la forme de poudres de particules nanocristallines de formule: 

Mgi.A 

dans laquelle A peut representer divers metaux dont le vanadium (V) et le nobium 
(Nb) et X est une fraction atomique comprise entre 0 et 0,3. Par "particules 
30 nanocristallines", on entend des particules dont les grains ont une taille moyenne 
comprise entre 0.1 et 100 nm. 

Dans la demande WO 96/23906. il est egalement decrit que les 
composes en question peuvent etre prepares en soumettant un melange de 
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particules de Mg et du metal A a un broyage mecanique intense pendant plusieurs 
heures. II est enfin decrit que des essais d'absorption effectues sur un compose de 
formule Mgo,96Vo,o4 (voir exemple 2) se sont averes tres positifs. 

Les figures 1 a 5 des dessins annexes sont illustratifs des 
5 caracteristiques d'absorption et desorption des composes decrits dans cette 
demande internationale WO 96/23906, Les figures 1 et 2 illustrent le cas ou le 
compose est une poudre nanocristalline de Mg pur dont la taille des particules est 
de Tordre de 30 nm. On voit que des le troisieme cycle d'absorption/desorption, de 
tres bons resuitats sont obtenus, notamment au niveau de la cinetique. Les figures 

10 4 et 5 qui ont une echelle de temps beaucoup plus courte que les figures 1 et 2. 
montrent que des resuitats sont encore meilieurs dans le cas ou le compose utilise 
est une poudre nanocristalline de Mg contenant 5% at. de V {Mgo.gsV^os). La courbe 
de diffraction illustree sur la figure 3 montre que le compose nanocristallin de 
formule MgoggVo.os ri'est pas un alliage mais un composite, car on distingue tres 

15 clairement les pics associes a Mg {▼) de ceux associes a V (o). Par centre, avec 
certains autres metaux (tels que, par exemple, Ni ou Al). un veritable alliage peut 
etre obtenu avec Mg. 

La demande de brevet internationale publiee le 24 juillet 1997 sous 
le numero WO 97/26214 decrit des composites se presentant sous la forme d'un 

20 melange d'une poudre nanocristalline d'un metal ou alliage capable d'absorber 
I'hydrogene a haute temperature, tels que Mg ou MgjNi, avec une poudre 
nanocristalline d'un autre metal ou alliage capable d'absorber I'hydrogene a basse 
temperature tels que V, Nb, Na. Cs, Mn, Pd, LaNig ou FeTi. Uexemple 7 de cette 
demande decrit la preparation d'un tel composite par broyage d'une poudre 

25 nanocristalline de Mg avec une poudre nanocristalline de FeTi et montre la tres 
bonne efficacite d'absorption du composite ainsi prepare. 

Enfin, la demande de brevet internationale no PCT/CA97/00324 
deposee le 13 mai 1997 decrit une methode pour induire la desorption de 
rhydrogene contenu dans un hydrure de metal, consistant entre-autres a soumette 

30 I'hydrure en question a un traitement mecanique capable de generer suffisamment 
d'energie pour obtenir la desorption voulue. Le traitement mecanique suggere est 
un traitement mecanique intense (ball milling) capable de produire un tres grand 
nombre de defauts dans la structure qui facilite grandement la desorption thermique 
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ulterieure de Thydrogene (voir page 5, lignes 12 a 15). 

Sur la base de cette derniere premisse. la Demanderesse a poursuivi 
ses travaux de recherche en etudiant rimportance qu'il pourrait y avoir a utiliser un 
hydrure de magnesium (MgH2) plutot que du magnesium pur comme produit de 
5 depart pour la preparation d'un compose tel que decrit dans la demande 
Internationale WO 96/23906. En effet, si le broyage mecanique intense d'un hydrure 
de metal introduit un si grand nombre de defauts dans la structure qu'il facilite une 
desorption thermique de Thydrogene, on peut raisonnablement penser que le 
produit obtenu apres desorption, du fait de son grand nombre de defauts, 

10 continuera d'avoir des proprietes d'absorption et de desorption ameliorees. 

Les figure 6 a 9 sont illustratives des resultats des travaux qui ont 
ainsi ete effectues. 

Comme on peut tout d'abord le constater en comparant les figures 
6 et 7 dont les echeiles de temps sont differentes, la cinetique d'absorption d'une 

1 5 poudre nanocristaliine de Mg obtenue par broyage mecanique intense d'une poudre 
commerciale de MgHs est tres superieure a celle d'une poudre de Mg obtenue a 
partir du meme hydrure, mais sans broyage, et ce a toutes les temperatures. Ceci 
vient confirmer importance que presente le broyage mecanique intense sur la 
cinetique d'absorption d'hydrogene d'une poudre de Mg. 

20 Comme on peut aussi le constater en comparant la figure 7 aux 

figures 1 et 2. la cinetique et la capacite d'absorption d'une poudre nanocristaliine 
de Mg obtenue par broyage mecanique intense d'une poudre commerciale de MgHz 
sont superieures a celles d'une poudre nanocristaliine de Mg obtenue par broyage 
mecanique intense d'une poudre commerciale de Mg. Ceci vient confirmer que 

25 I'utilisation d'hydrure de magnesium plutot que de magnesium pur comme produit 
de depart lors du broyage permet d'obtenir une amelioration des proprietes 
d'absorption d'hydrogene. comme on pouvait le presumer au vu des resultats deja 
rapportes dans la demande Internationale WO 96/23906. 

Les figures 8 et 9 montrent les resultats obtenus sur des poudres 

30 nanocristallines obtenue par broyage mecanique intense d'une poudre commerciale 
de MgHj en melange avec, respectivement. 5% at. d'une poudre de Ni et 5% at. 
d'une poudre d'AI. Comme on peut le constater, le broyage du MgHj avec le Ni 
ameliore la cinetique d'absorption a haute temperature par rapport au broyage du 
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MgHj seul mais la cinetique a basse temperature (302'*K) est a peu pres la meme. 
Par contre, dans le cas du broyage du MgHj avec Al, les cinetiques sont moins 
bonnes a toutes les tennperatures. 

5 Resume de rinvention 

En poursuivant les travaux de recherches ci-dessus rapportes, il a 
ete decouvert, de fagon surprenante, que si (1) on utilise comme produit de depart 
un hydrure de magnesium ou un hydrure d'un alliage a base de magnesium en 
combinaison avec un autre element ou compose connu pour absorber Thydrogene 

10 mais pour ne pas former lors du broyage intense un alliage avec le magnesium, et 
(2) on soumet un melange de poudres de ces produits de depart a un broyage 
mecanique intense, on obtient un composite de structure nanocristalline (ci-apres 
appele "nanocomposite") ayant des performances tres superieures a tout ce que 
Ton pouvait prevoir des resultats des travaux deja effectues et precedemment 

15 rapportes. 

Sur la base de cette decouverte, la presente invention a done pour 
premier objet un precede de preparation d'un nanocomposite a base de magnesium 
et d*un autre element ou compose connu pour absorber Thydrogene et etre peu 
miscible au broyage avec le magnesium ou son hydrure, caracterise en ce que; 

20 (a) on soumet du magnesium ou un compose a base de 

magnesium connu pour absorber Thydrogene a une hydrogenation en vue d'obtenir 
rhydrure correspondant sous la forme d'une poudre; 

(b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec Tautre 
element ou compose ou un hydrure de cet autre element ou compose; 

25 (c) on soumet le melange ainsi obtenu a un broyage mecanique 

intense jusqu'a obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un 
hydrure; et, si requis, 

(d) on soumet le nanocomposite obtenu a Tetape (c) a une 
desorption d'hydrogene. 

30 II est a noter que les etapes (a), (b), et (c) pourraient aussi etre 

combinees en broyant mecaniquement un melange de poudre sous une pression 
d'hydrogene en vue d'effectuer simultanement Thydrogenation des composes. 
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L'invention a egalement pour second objet le nanocomposite a base 
de Mg ainsi prepare, qui a Tavantage d'etre peu couteux et d'avoir des 
performances inegalees pour le stockage de Thydrogene grace a sa microstructure 
(c'est-a-dire a ia nature des interfaces et a la distribution spatiale de ses 
5 composantes), qui est extremement fine et donne lieu a un effet de synergie 
incroyable entre le Mg et Tautre element ou compose. 

L'invention a enfin pour troisieme objet Tusage du nanocomposite a 
base de Mg ainsi prepare pour le stockage et le transport de Thydrogene, 
notamment a bord de vehicules, dans des batteries a hydrures metalliques ou pour 
10 alimenter une generatrice ou une pile a combustible. 



DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Tel que precedemment resume, le precede selon Tinvention consiste 
essentiellement a broyer intensement un hydrure de Mg ou d'un compose a base 
15 de Mg avec un element ou compose qui a la capacite d'absorber Thydrogene et est 
peu miscible au broyage avec le Mg ou son hydrure. 

On peut utiliser comme produit de depart une poudre commerciale 
d'hydrure de magnesium pur (MgHj) ou une poudre d'un hydrure d'un compose a 
base de magnesium de formule: 
20 Mg,.A 

dans laquelle A est au moins un element choisi dans le groupe constitue par Li, Ca, 
Ti, V, Or, Mn. Fe. Co, Ni. Cu. Zn. Al, Y, Zr, Nb, Mo, In. Sn. O, Si. B. C, F et Be, et 

X est un nombre inferieur ou egal a 0,3. 

On peut aussi utiliser comme produit de depart un hydrure d'un 
25 compose a base de Mg de formule: 

(Mg2.,Ni,,^)i.A 

dans lequel A et x sont definis comme precedemment et z est un nombre compris 
entre -0.3 et +0.3. 

Uautre produit de depart utilise doit, selon invention, etre un ou 
30 plusieurs autres elements ou composes qui, d'une part, soient capables d'absorber 
rhydrogene et, d'autre part et surtout, soient peu ou non miscibles au broyage avec 
le Mg ou son hydrure. Cet autre produit peut etre constitue par une poudre d'un des 
elements suivants: V, Ti, Fe, Co, Nb, Na, Cs, Mn. Ni. Ca. Ce. Y. La, Pd. Hf, K. Rb, 
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Rh, Ru, Zr, Be, Cr, Ge, Si, Li ou leurs hydrures. Parmi ceux-ci, V, Ti et Nb se sont 
averes etre extremement performants. Plutot que d'utiliser du vanadium (V) de 
haute purete dont le cout est eleve, il peut etre avantageux d'utiliser du ferro- 
vanadium tel que ceux de JAPAN INDUSTRIAL STANDARD no 1 dont la 
5 composition en pourcentage exprimee en poids est la suivante: 

1) ^80.2* F®15,.I AI3 Sio.64l S0.10I P0.O2 

2) Vai 3; Fe^4 1; AI3 27; Sio.51; O0.51; N0 .7. 

L'autre produit peut aussi etre constitue par une poudre d'un ou 
plusieurs composes choisis dans le groupe constitue par LaNig, MnNig, ZrMns, 

1 0 TiMn2, MgjNi et leurs hydrures. les solutions solides de formules V,.yT^ ou y est egal 
ou inferieur a ... et (VogTOo OoasF^oos '©s alliages amorphes de Mg et Ni. 

La poudre de cet autre produit peut etre utilisee telle quelle, a savoir 
etre melangee en quantite adequate avec la poudre de I'hydrure de Mg ou du 
compose a base du magnesium puis broyer simultanement avec celle-ci. La poudre 

15 cet autre produit peut toutefois, elle aussi, etre soumise a une hydrogenation 
preliminaire en vue de la convertir en hydrure avant son melange et son broyage 
avec I'hydrure de magnesium ou d'hydrure d'un compose a base de magnesium. 

De preference, a Tetape (b) du precede selon Tinvention. on utilise 
Tautre element ou compose en quantite telle que le pourcentage atomique ou 

20 molaire de cet autre element ou compose dans le melange soit inferieur ou egal a 
10%. Plus preferentiellement encore, de pourcentage atomique choisi est de 3 ou 
5%. 

Le broyage mecanique intense peut etre effectue de n'importe quelle 
iagon connue. A ce sujet, on peut se referer au contenu des demandes de brevet 

25 Internationales ci-dessus mentionnees. De preference, on peut proceder au 
broyage mecanique intense des poudres dans un broyeur a barre ou a billes de 
type commercialises sous les marques FRITCH et ZOZ pendant une periode de 
Tordre de 5 a 20 heures ou plus. De preference aussi, on effectuera ce broyage 
sous atmosphere inerte. Le broyage peut etre effectue en une seule etape ou en 

30 deux (broyage initial de chacune des poudres puis broyage de celles-ci ensemble). 
Dans tous les cas, il est essentiel que le composite obtenu soit nanocristallin. 

Tel que precedemment indique, il est aussi possible de combiner les 
etapes (a), (b) et (c) en broyant le melange de poudre sous une atmosphere 
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d'hydrogene de fagon a hydrogener simultanement les composes. 

Le produit final ainsi prepare est un nanocomposite dont les 
composantes sont extremement fines et intimement connectees. Ce 
nanocomposite contient un grand nombre de defauts de structure qui facilitent la 
5 desorption de I'hydrogene. II n'y a pas ou pratiquement pas de formation d'alliage 
puisque les composantes Mg ou son hydrure et Tautre element ou compose, tel V, 
Ti, Fe ou Nb sont non ou peu miscibles Tune dans I'autre lors du broyage. 

Les nanocomposites selon invention surclassent tous les materiaux 
de stockage de Thydrogene conn us de la Demanderesse, incluant ceux decrits 

10 dans les demandes de brevet Internationales ci-dessus mentionnees. Les 
problemes de cinetique d'absorption du Mg sont pour ainsi dire resolus puisque les 
nanocomposites selon invention absorbent plus de 3% en poids d'hydrogene 
pratiquement a la temperature, de la piece, en quelques minutes. Quant a la 
desorption, la cinetique est extremement elevee aussi, meme a des temperatures 

15 aussi basses que 200, 225 et 250*^0 (voir la figure 15). Enfin, le cout de ces 
nanocomposites est faible, surtout dans le cas du composite obtenu a partir de 
MgHa et 5% V. vu la faible quantity de V requise pour obtenir de bonnes 
performances. 

Les figures 10 et 1 1 montrent les courbes d'absorption obtenues sur 
20 un nanocomposite prepar§ par broyage mecanique intense pendant 20 heures 
d'une poudre commerciale de MgHa (325 mesh) avec 5% at. d'une poudre de V pur. 
Ces courbes sont a comparer avec celles des Figures 7 a 9, qui rapportent des 
essais effectues aux memes temperatures et sous la meme pression d'absorption 
(150 psi). 

25 Comme on peut le constater. les nanocomposites selon Tinvention 

ont une cinetique d'absorption beaucoup plus rapide que celles du magnesium ou 
des ailiages de Mg et Al prepares selon une technique analogue (a savoir a partir 
d'une poudre d'hydrure de Mg). En fait, meme a 29°C (302''K), les nanocomposites 
selon {'invention sont capables d'absorber de I'hydrogene alors que les produits 

30 illustres sur les Figures 8 et 10 ne le sont pas. A des temperatures aussi basses 
que 150**C (423**K). ils sont egalement capables d'absorber I'hydrogene de fagon 
quasi instantanee, alors que {'absorption est extremement lente dans le cas des 
produits des figures 8 et 1 0. 
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Pour ce qui a trait a la comparaison entre le MgHs + V (figure 10) et 
MgHj + Ni (figure 8). les cinetiques sont comparables a haute temperature mais par 
centre a basse temperature le MgHs + V est beaucoup plus performant. 

Cette surprenante augmentation de la cinetique d'absorption peut 
5 peut-etre s'expliquer par le fait que le broyage de Thydrure de Mg avec un autre 
element ou compose connu pour absorber Thydrogene et etre peu miscible avec 
MgHz. cause une destabilisation de Thydrure de magnesium et cree de grandes 
surfaces et des interfaces particulieres "activees" entre les grains du composite, 
qui permettent le transport facile et rapide de Thydrogene, 

10 Une comparaison entre les figures 10 et 12 montre qu'il n'y a pas 

d'interet a augmenter indument la quantite de V dans le nanocomposite. En fait, 
avec 10% at. de V, les resultats sont pratiquement identiques a ceux obtenus avec 
5% at. de V. Le nanocomposite etant plus lourd dans le premier cas a cause d'un 
plus grand pourcentage de V. le pourcentage en poids d'hydrogene absorbe. 

15 exprime par rapport au poids du nanocomposite, est inferieur mais la quantite 
d'hydrogene absorbee reste en pratique sensiblement la meme. 

Les courbes de diffraction illustrees sur les figures 13 et 14 montrent 
que lors du broyage d'une poudre de MgHj avec une poudre de V. il y a generation 
de pics de VHq.si et done un transfert d'une partie de Thydrogene stocke dans le 

20 MgHj au vanadium (voir figure 13). De plus, le spectre de diffraction-X donne dans 
la figure 13 montre qu'il y a aussi formation d'une nouvelle phase metastable 
(y MgH2) qui n'a jamais auparavant 6te observee lors des broyages mecaniques 
des materiaux de stockage de Thydrogene et qui pourrait etre a Torigine des 
performances exceptionnelles de ces nouveaux composites nanocristallins de 

25 stockage de i'hydrogene. Apres desorption. la courbe de diffraction obtenue (voir 
figure 14) est semblable a celle illustree sur la figure 3, mais le transfert 
d'hydrogene intervenu lors du broyage en utilisant un hydrure de Mg plutot que du 
Mg pur comme produit de depart, conduit de toute evidence a la generation 
d'interfaces activees, comme Tattestent les courbes d'absorption obtenues. 

30 Une comparaison entre les figures 10 et 1 1 montre egalement que 

les resultats obtenus des la premiere absorption sont tres comparables a ceux 
obtenus a la seconde absorption, quelles que soient les temperatures. Ceci est a 
comparer aux resultats rapportes sur les figures 1 et 2, ou la troisieme absorption 
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etait beaucoup plus rapide et efficace que la premiere, Ceci confirme a nouveau 
que ie precede selon rinvention conduit a une activation immediate des interfaces 
du nanocomposite et, de la, a une meilleure capacite d'absorber. 

La figure 15 montre les courbes de desorption obtenues lors d'un 
5 premier cycle de desorption a differentes temperatures de nanocomposite prepare 
a partir de MgHj et 5% at. V (a savoir meme que celui utilise pour les essais 
rapportes sur les figures 10 et 11). Comme on peut Ie constater. cette courbe 
montre que la description commence a s'effectuer a partir de 473K (200°C). Cette 
courbe montre aussi que la desorption est presque complete apres 1000 secondes 

10 a 523° K (250**C) ce qui est extraordinaire pour un compose qui est pratiquement 
du Mg pur. II convient en effet de rappeler que Ie Mg pur (c'est-a-dire Ie MgHj 
polycristallin) necessite des temperatures de I'ordre de 350''C pour desorber 
I'hydrogene en 1500 secondes (voir figure 2). 

La figure 16 est analogue a la figure 10 si ce n'est que Ie 

1 5 nanocomposite utilise a ete prepare par broyage mecanique intense de MgHs avec 
3% at. seulement de V. Comme on peut Ie constater, les resultats sont, la encore, 
excellents. II semble done que ce ne soit pas la quantite de V qui importe, mais 
plutot sa presence en quantite suffisante pour activer les surfaces et interfaces 
entre les grains. 

20 Les figures 17 et 18 montrent les courbes d'absorption obtenues a 

300''C et 100**C respectivement sous une pression de 150 psi avec un 
nanocomposite selon invention preparee par broyage mecanique intense de MgH2 
avec 5% at. de Nb, element connu lui aussi pour absorber Thydrogene et etre peu 
miscible au broyage avec Mg. Comme on peut Ie constater, les resultats obtenus 

25 sont tres comparables a ceux rapportes pour les nanocomposites contenant du V. 
On peut done gen6raliser invention a Tusage d'autres elements ou composes 
ayant les memes proprietes, tels a ceux que precedemment mentionnes. 

La figure 19 est une courbe de diffraction effectuee sur Ie produit de 
broyage obtenu pour les essais reportes sur les figures 17 et 18. Comme on peut 

30 Ie constater, cette courbe montre encore qu'il y a eu transfert d'hydrogene de MgH2 
a Nb. On identifie aussi la presence d'une nouvelle phase metastable (y MgHj). 

La figure 20 montre les courbes d'absorption et desorption obtenues 
a 250°C sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon Tinvention 
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prepare par broyage mecanique intense de MgHz avec 5% at, de Pd, element 
connu pour catalyser Tabsorption d'hydrogene. Comme on peut le constater, il y a 
un effet beneftque {viz, une absorption beaucoup plus rapide) lorsque Ton utilise Pd. 
Ueffet est moindre qu'avec V ou Nb mais il est neanmoins notable. 
5 La figure 21 montre qu'un nanocomposite selon Tinvention prepare 

par broyage mecanique intense de MgHs avec un compose connu pour absorber 
I'hydrogene tel que MgjNi. offre une bonne performance aussi. Cette performance 
est molns bonne que celle obtenue avec un melange de MgHs et V mais elle est 
neanmoins la. En fait, le resultat obtenu est dans tous les cas meilleur que celui 

10 obtenu a 100**C pour le MgHz pur broye. 

La figure 22 est a comparer a la figure 21. Elle montre qu'un 
nanocomposite selon Tinvention prepare par broyage mecanique intense de MgHj 
avec Mg2NiH4 est tres legerement meilleur que celui obtenu avec MgsNi. La 
difference est toutefois mineure. 

15 La figure 23 montre les courbes d'absorption obtenues a differentes 

temperatures sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon 
rinvention prepare par broyage mecanique intense pendant 5 heures de Mg2NiH4 
avec 10% en poids de V. On remarque que ce nanocomposite absorbe presque 
1 .75% en poids d'hydrogene en 3000 secondes ce qui est remarquable bien que 

20 legerement moins performant que le MgHj + 5 at. % V qui absorbe environ 2.75% 
en poids d'hydrogene a la temperature de la piece durant cette meme periode de 
temps (voir figure 15). Par centre, ce resultat est tres superieur a celui obtenu avec 
une poudre nanocristalline de Mg2NiH4 obtenue apres un broyage de 20 heures 
(voir figure 24). 

25 La figure 25 qui est a comparer a la figure 10 montre qu'une poudre 

nanocomposite selon invention a base de MgHj et 5% at. de V peut etre exposee 
a Fair pendant deux jours sans perdre ses proprietes. Ceci est tres important d'un 
point de vue pratique. 

La figure 26 est une courbe isotherme pression-concentration 

30 obtenue sur un nanocomposite selon invention prepare par broyage mecanique 
intense de MgHj avec 10% at. de V. Cette courbe montre qu'a une temperature de 
563°K (290*'C). Tabsorption et la desorption sont pratiquement immediates sous 
une pression aussi basse qu'une atmosphere. 
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La figure 27 montre les courbes d*absorption obtenues avec des 
nanocomposites selon Tinvention prepares par broyage mecanique intense de 
MgHa avec 5% at. de divers elenrients de transition tous connus comme pouvant 
absorber I'hydrogene. Comme on peut le constater, les resultats obtenus avec le 
5 titane sont superieurs a ceux obtenus avec le vanadium. Les resultats obtenus avec 
le fer et le manganese sont legerement inferieurs mais tres superieurs a ceux 
obtenus avec Tajout de nickel ou sans aucun ajout. 

Les figures 28 et 29 sont des courbes analogues a celtes illustrees 
sur la figure 27. a des temperatures tres superieures (373°K/100°C et 
10 423'*K/150*'C). Comme on peut le constater, les differences associees a la 
presence des divers additifs s'estompent au fur et a mesure que les temperatures 
d'absorption s'elevenL 

La figure 30 montre des courbes de desorption obtenues sous une 
pression de 0 psi a 508°K (225°C) sur des nanocomposites selon ('invention 
15 inctuant 5% at. d'un metal de transition choisi parmi Ti, V, Fl et Sa. Ces courbes 
montrent que la desorption lorsque le nanocomposite contient du titane, du 
vanadium et meme du fer est tres superieure a celle obtenue lorsque Tadditif est du 
manganese. 

La figure 31 est identique a la figure 35. si ce n'est que la 
20 temperature de desorption est de 573'*K {300X). La encore, on peut constater qu'a 
haute temperature, les differences s'attenuent. Par centre, dans tous les cas, les 
resultats obtenus sont tres superieurs a ceux obtenus avec MgHj pur. 

Les figures 32 a 37 sont des courbes d'absorption obtenues a 
differentes temperatures sous une meme pression avec des nanocomposites selon 
25 Tinvention prepares par broyage mecanique intense de MgHj avec respectivement 
5% at. de Cr, Ca. Ce. Y et La. Ces metaux sont connus pour etre capables 
d*absorber I'hydrogene et d'etre peu ou non miscibles au broyage avec le Mg ou 
son equivalent. Comme on peut a nouveau le constater. d'excellents resultats sont 
obtenus. 

30 Les figures 37 a 39 sont des courbes identiques, montrant 

Tabsorption obtenue a diverses temperatures sous une meme pression de 150 psi 
avec des nanocomposites selon Pinvention prepares par broyage mecanique 
intense de MgHj avec plus d'un element ou compose additionnel. La encore, ces 
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courbes montrent que d'excellents resultats sont obtenus. 

La figure 40 montre les courbes de desorption obtenues a SZS'^K 
(250°C) sous une pression de 0.015 MPa avec divers nanocomposites selon 
rinvention. Comme on peut le constater. ceux a base de vanadium, LaNig, ou d'un 
5 melange de vanadium de LaNig sont extremement performants. 

A titre d'information, le tableau I ci-dessous indique les 
transformations de phase au broyage apres desorption d'hydrogene pour les 
differents types de nanocomposites exemplifies, dont Telement ajoute est un metal 
de transition choisi parmi Ti, V. Mn. Fe et Ni. Le tableau II ci-dessous indique 
10 Tenergie d'activation correspondante pour leur desorption. Comme on peut le 
constater, il est plus facile de desorber Thydrogene des systemes MgHj-V, MgHs, 
Fe et MgHj-Ti que des systemes MgHj-Ni et MgHj-Mn. Par centre, dans tous les 
cas, la desorption est beaucoup plus facile qu'avec MgH2 broye seul ou, mieux 
encore, MgHz non broye seul. 

15 

TABLEAU I 

Transfomiation de phase durant le broyage et la deshydrogenation 

broyage mecanique desorption 

20 

p-MgH2+Ti-Y-MgH2+P MgH2+TiH2+Mg=-TiH2Mg 
P-MgH2+V-Y-MgH2+pMgH2+VHx+Mg-Mg+V 
P-MgH2+Mn=>y-MgH2+p MgH2+Mn=-^Mg+Mn 
P-MgHs+Fe-v-MgHa+P MgHs+MgsFeHe-Mg+Fe 
25 p-MgH2+Ni-Y-MgH2+p MgH2+Mg2NiH4-Mg+Mg2Ni 



TABLEAU II 
Energie d'activation pour la desorption (KJ/mol) 



30 


Mg-Ti 


Mg-V 


Mg-Mn 


Mg-Fe 


Mg-Ni 


MgHj 
broye 


MgHj 
non 
broye 
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62.34 


104.59 


67.6 


88.1 


120 


156 
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II va de soi que de nombreuses modifications pourraient etre 
apportees a ce qui vient d'etre decrit sans sortir du cadre de I'lnvention telle que 
5 definie dans les revendications annexees. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'un nanocomposite a base de 
magnesium et d'un ou plusieurs autres elements ou composes connus pour 

5 absorber Thydrogene et etre peu miscibles au broyage avec le magnesium ou son 
hydrure, caracterise en ce que: 

(a) on soumet a une hydrogenation du magnesium ou un 
compose a base de magnesium connu pour absorber I'hydrogene en vue d'obtenir 
I'hydrure correspondant sous la forme d'une poudre; 
10 (b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec Tautre ou 

les autres elements ou composes ou un hydrure de ce ou ces autres elements ou 
composes; 

(c) on soumet le melange ainsi obtenu a un broyage mecanique 
intense Jusqu'a obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un 

15 hydrure; et, si requis, 

(d) on soumet le nanocomposite obtenu a Tetape (c) a une 
desorption d'hydrogene. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
20 etapes (a), (b) et (c) sont combinees en une seule etape en broyant 

mecaniquement un melange de poudres de magnesium et du compose connu pour 
absorber I'hydrogene sous une pression d'hydrogene. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce que, 
25 a I'etape (a), on utilise du magnesium. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, 
a I'etape (a), on utilise un compose a base de magnesium de formule: 

Mgi.A 

30 dans lequel A est au moins un element choisi dans le groupe 

constitue par Li, Ca. Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni. Cu, Zn, Al, Y, Zr. Nb, Mo, In, Sn, O, 
Si, B, C, F et Be. et 

X est un nombre inferieur ou egal a 0,3. 
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5. Procede selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce qu'a 
I'etape (a), on utilise un compose a base de magnesium de formule: 

(Mg2_,Ni,,J,,,A, 

dans lequel A et x sont definis comme dans la revendication 4; et z est un nombre 
5 compris entre -0.3 et +0,3. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que, a Tetape (b), on utilise un autre element et cet autre element 
est choisi dans le groupe constitue par V, Ti, Fe, Co, Nb, Na. Cs, Mn. Ni, Ca, Ce, 

10 Y, La, Pd, Hf. K, Rb, Rh, Ru, Zr, Be. Cr. Ge, Si, Li et leurs hydrures. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Tautre 

element est V. 

15 8. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Tautre 

element est Nb. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. 
caracterise en ce que. a Tetape (b), on utilise un ou plusieurs autres composes 

20 choisis dans le groupe constitue par LaNig. MnNig. ZrMnj. ZrVj, TiMnj, MgjNi et 
leurs hydrures. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 6 a 9, 
caracterise en ce que, a I'etape (b). on utilise I'autre element ou compose en 

25 quantite telle que le pourcentage atomique ou molaire de cet autre Element ou 
compose dans le melange soit inferieur ou egal a 10%. 

1 1 . Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que, a 
Tetape (b) on utilise Tautre element ou compose en quantite telle que le 

30 pourcentage atomique de cet autre element ou compose dans le melange soit egal 
a 5%. 
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12. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que, a 
Tetape (b), on utilise Tautre element ou compose en quantite telle que le 
pourcentage atomique de cet autre element ou compose dans le melange soit egal 
a 3%. 

5 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que, a Fetape (c), on soumet le melange a un broyage mecanique 
intense dans une broyeur a billes pour une periode comprise entre 5 et 20 heures. 

10 14. Un nanocomposite a base de magnesium et d'un ou plusieurs 

autres elements ou composes connus pour absorber Thydrogene, caracterise en 
ce qu'il est obtenu par le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13 
et il presente une microstructure tres fine avec des interfaces activees. 



15 



15. Usage du nanocomposite selon la revendication 14 pour le 
stockage et le transport de Thydrogene. 
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FIG. 9 
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FIG. 23 
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MgH2-5at%Tm, absoiption a 302K 
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MgH2-5at%Tm, absorption a A23 K 
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MgH2-5at%Tm, desorption a 508 K 
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MgH2-5at%Tm, desoiption a 573K, 
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MgH2*5at%Cr BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h 
P = 150 psi 
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MgH2 * BatVoCa BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h 
P = 150 psi 
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MgH2 + 5wt%Y, BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h 
P = 150psi 
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MgH2 ♦ 5at VoCe-5atVoLa BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h 
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revendications originales 1-15 remplacees pcir les nouvelles revendications 1-14 (3 pages)] 

5 

1 . ProcSdg de preparation d'un nanocomposite de structure nanocristalline 
d base de magnSsium et d'un ou plusieurs autres 6l6ments ou composes connus 
pour absorber I'hydrog^ne et §tre peu miscibles au broyage avec le magnesium ou 
son hydrure, caractSris^ en ce que : 
10 (a) on soumet d une hydrog6nation du magnesium ou un compos6 S 

base de magnesium connu pour absorber Thydrog^ne en vue d'obtenir I'hydrure 
correspondant sous la forme d'une poudre; 

(b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec I'autre ou les 
autres 6l6ments ou composes ou un hydrure de ce ou ces autres 6l6ments ou 

15 composes; 

(c) on soumet le melange ainsi obtenu S un broyage m6canique intense 
jusqu'd obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un hydrure; et, 
si requis, 

(d) on soumet le nanocomposite obtenu d I'Stape (c) h une d^sorption 
20 d'hydrogfene. 

2 . Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que, k I'^tape (a), 
on utilise du magnesium. 

25 3. Proc6d6 selon la revendication 1, caract^ris^ en ce que, S I'^tape (a), 

on utilise un compost k base de magnesium de formula : 

dans lequel A est au moins un Sl^ment choisi dans le groupe constitu^ par Li, Ca, 
3 0 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, AI, Zr, Nb, Mo, In, Sn, O, Si, B, C, F et Be, et 
X est un nombre infSrieur ou 6ga\ d 0,3. 
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25 

11. Precede selon la revendication 10, caract^ris6 en ce que, d l'6tape 
(b), on utilise i'autre 6l6ment ou compos6 en quantity telle que le pourcentage 

5 atonnique de cet autre 6l6nnent ou compos6 dans le m6lange soit 6gal d 3%. 

1 2. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 d 1 1 caracteris^ 
en ce que, d I'Stape (c), on soumet le melange h un broyage m6canique intense 
dans un broyeur d billes pour une periode comprise entre 5 et 20 heures. 

10 

13. Un nanocomposite de structure nanocristalline d base de magnesium 
et d'un ou plusieurs autres 6l6ments ou composes connus pour absorber 
rhydrogfene, caract6ris6 en ce qu'il est obtenu par le proc6d6 selon Tune 
quelconque des revendications 1 d 1 2 et 11 pr^sente une microstructure tr6s fine 

15 avec des interfaces activSes. 

14. Usage du nanocomposite selon la revendication 13 pour le stockage 
et le transport de I'hydrogfene. 
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(57) L 'invention vise un procede de preparation d'un 
nanocomposite a base de magnesium et d'un autre 
element ou compose connu pour absorber Thydrogene et 
etre peu miscible au broyage avec le magnesium ou son 
hydrure, tel le vanadium ou le nobium. Selon ce procede, 
on soumet le magnesium ou un compose a base de 
magnesium connu pour absorber Thydrogene a une 
hydrogenation en vue d'obtenir Thydrure correspondant 
sous la forme d'une poudre. On melange alors la poudre 
d'hydrure ainsi obtenue avec T autre element ou compose 
ou un hydrure de cet autre element ou compose et on 
soumet le melange ainsi obtenu a un broyage mecanique 
intense jusqu'a obtention du nanocomposite 
correspondant sous la forme d'xm hydrure. Enfin, on 
soumet le nanocomposite ainsi obtenu a une desorption 
d'hydrogene. L 'invention vise aussi le nanocomposite a 
base de Mg ainsi prepare, qui a I'avantage d'etre peu 
couteux et d' avoir des performances inegalees pour le 
stockage de I'hydrogene grace a sa microstructure 
(c'est-a-dire a la nature des interfaces et a la distribution 
spatiale de ses composantes) qui est extremement fine et 
donne lieu a un effet de synergic incroyable entre le Mg 
et Tautre ^l^ment ou compose. 



(57) The invention concerns a preparation process for a 
magnesium -based nanocomposite and another element 
or compound known for absorbing hydrogen and being 
non-miscible upon grinding with magnesium or its 
hydride, such as vanadium or nobium. According to this 
process, magnesium or a magnesium-based compound 
known for absorbing hydrogen is subjected to 
hydrogenation with a view to producing the 
corresponding hydride in powder form. The resulting 
hydride powder is mixed with the other element or 
compound or a hydride of this other element or 
compound and the resulting mixture is subjected to 
intense mechanical grinding until the corresponding 
nanocomposite in hydride form is obtained. The 
nanocomposite produced in this way is subjected to 
hydrogen desorption. The invention also concerns the 
Mg-based nanocomposite thus prepared which has the 
advantage of being inexpensive and having unrivalled 
performance for hydrogen storage because of its 
microstructure (that is, the nature of the interfaces and 
spatial distribution of its components) which is 
extremely fine and gives rise to an incredible synergy 
effect between the Mg and the other element or 
compound. 
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(54) Titie: NANOCOMPOSITES WITH ACTIVATED INTERFACES PREPARED BY MECHANICAL GRINDING OF MAGNESIUM 
HYDRIDES AND USE FOR STORING HYDROGEN 

(54)Titre: NANOCOMPOSITES A INTERFACES ACTIVEES PREPARES PAR BROYAGE MECANIQUE D'HYDRURES DE 
MAGNESIUM ET USAGE DE CEUX-CI POUR LE STOCKAGE D'HYDROGENE 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a nanocomposite based on 
magnesium and another element or compound known to absorb hydrogen and 
hardly miscible when ground with magnesium or its hydride, such as vanadium, 
titanium or niobium. The method is characterised in that it consists in submitting 
magnesium or a compound based on magnesium loiown to absorb hydrogen to 
hydrogenation to obtain the corresponding hydride in powder form. Said resulting 
powder hydride is then mixed with the other element or compound or a hydride of 
said other element or compound and the resulting mixture is subjected to intense 
mechanical grinding until the corresponding nanocomposite is obtained in the 
fomn of a hydride. Finally, if necessary, the resulting nanocomposite is subjected 
to hydrogen desorption. The invention also concerns the resulting nanocomposite 
based on Mg, which has the advantage of being inexpensive and highly efficient 
for storing hydrogen owing to its microstructure (that is owing to the nature of its 
interfaces and the spatial distribution of its constituents) which is exU^mely fine 
and provides an excellent synergistic effect between Mg and the other element 
or compound. 
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